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В данной работе представлены результаты расчета кинетических и активационных 
характеристик процессов перестройки структуры оксиэтилированных производных 
изононилфенола (ОНФn). Расчеты выполнены в рамках релаксационной теории акустической 
спектроскопии жидкостей на основе анализа акустических спектров скорости и поглощения 
звука в ОНФn и их растворов в октане. 
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Введение 
Оксиэтилированные призводные изононифенола nОНФ принадлежат к неионоген-
ным мицеллообразующим поверхностно-активным веществам ПАВ. Структурная форму-
ла оксиэтилированных производных изононилфенола nОНФ имеет вид –  
   9 19 6 4 2 2 nC H C H OCH CH OH  , 
где n  3;5 степень оксиэтилирования. Учитывая особенности строения молекул nОНФ , 
их широко применяют на практике и в научных исследованиях [1-3]. Изучение акустиче-
ских свойств, расчет и анализ релаксационных параметров nОНФ и их растворов в октане 
выполнен автором и приведён в работе [4]. Анализ экспериментальных данных показал, 
что процессы перестройки структуры nОНФ и их растворов зависят от кинетических и 
термодинамических параметров связей которые молекулы вещества могут образовывать 
между собой и с молекулами растворителей. Основными фрагментами молекул исследо-
ванных в данной работе n  являются: неполярная часть молекулы n  - углеводо-
родный радикал изононан; полярная часть молекулы n - оксиэтилированная группа 
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  2 2 nОСН СН ОН . Кроме этого в структуру молекулы n входит бензольное кольцо, 
которое может вносить свой вклад в структурную релаксацию жидкости. В процессе пере-
стройки структуры жидкости в этих веществах могут наблюдаться процессы разрыва и 
образования химических связей С-Н…С, С-Н…О и О-Н…О, а также связей с участием  
 - орбиталей бензольного кольца О-Н…С  и С-Н…С . Процессы перераспределения 
связей С-Н…С и С-Н…О , а также связей с участием  - орбиталей бензольного кольца  
О-Н… С  и С-Н…С  наблюдаются в области частот больше 1Ггц, которая не исследована 
в наших экспериментах [4]. Анализ экспериментальных данных акустических спектров 
скорости и поглощения звука в n  показал, что наблюдается область дисперсии в 
диапазоне частоты от 12МГц до 2 ГГц и интервале температуры от 253К до 323К. Данная 
акустическая дисперсия, в пределах ошибок эксперимента, может быть описана двумя 
простыми областями. Анализ литературы и экспериментальных данных выполненный ме-
тодами акустической спектроскопии в рамках релаксационной теории показал [4], что эти 
области дисперсии могут быть обусловлены взаимосвязанными реакциями образования и 
распада межмолекулярных связей О-Н…О в n . Первая, более низкочастотная об-
ласть дисперсии, больше соответствует и может быть обусловлена реакциями разрыва и 
образования межмолекулярными водородными связями МВС типа О-Н…О в цепочечных 
ассоциатах молекул n . Вторая (более высокочастотная) область дисперсии больше 
соответствует коллективным процессам разрыва и образования МВС типа О-Н…О в про-
странственно разветвленных сетчатых структурах молекул n . Для данных областей 
дисперсии рассчитаны эффективные значения энтальпии активации 
i
 , которые пред-
ставлены в таблице 1 и опубликованы в работе [4].  
Таблица 1. Эффективные значения энтальпии активации 
i
   
для первой и второй областей дисперсии в n . 
3ОНФ   1
  [кдж/моль] 3 
3ОНФ   2
  [кдж/моль] 6 
5ОНФ   1
  [кдж/моль] 2 
5ОНФ   2
  [кдж/моль] 7 
  
В данной работе представлены результаты расчета термодинамических, кинетиче-
ских и активационных параметров быстрых и сверхбыстрых процессов перестройки 
структуры nОНФ , выполненные в рамках релаксационной теории акустической спектро-
скопии жидкостей [5]. Расчеты проводились с использованием экспериментальных дан-
ных акустических спектров скорости и поглощения звука, полученных автором для быст-
рых и сверхбыстрых процессов протекающих в оксиэтилированных производных изоно-
нилфенола ( nОНФ ) и опубликованы в работе [4]. 
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1. Кинетическое описание быстрых и сверхбыстрых процессов 
перестройки структуры n при тепловом движении молекул 
Согласно термодинамической теории релаксационных процессов [5,6], в акустиче-
ский спектр вносят вклад лишь те процессы, которые сопровождаются изменением эн-
тальпии или объёма системы. Для первого типа процессов – реакций разрыва и образова-
ния О-Н…О связей в цепочечных ассоциатах в ходе реакции изменяется число МВС типа 
О-Н…О. Поэтому изменение энтальпии и объёма системы не равно нулю. Следовательно, 
эти процессы должны быть активны в акустическом спектре. Стехиометрическое уравне-
ние нормальной реакции ответственной за данную область дисперсии и представляющую 
собой линейную комбинацию естественных реакций разрыва и образования МВС типа  
О-Н…О имеет вид: 
 
1
1
k
р m nk
М М М

   (1) 
где р, m и n число звеньев М молекул nОНФ  в цепочечных ассоциатах; 1k  и 1k  - констан-
ты скоростей реакций разрыва и образования МВС связей О-Н…О, соответственно. 
Механизмы реакций образования и распада одной связи О-Н…О в цепочечных ассо-
циатах n  должны быть близки к подобным процессам в одноатомных спиртах. Для 
этих процессов характерно уменьшение времени релаксации с ростом температуры и они 
подробно изучены многими исследователями [5,6,7]. Как показал анализ литературы, они 
сопоставимы с первой ( более низкочастотной ) областью дисперсии в исследованных на-
ми ПАВ. Коллективные реакции разрыва и образования О-Н…О связей в исследованных 
ПАВ должны быть также активны в акустическом спектре, так как они сопровождаются 
изменение числа МВС типа О-Н…О. Эти процессы могут быть описаны стехиометриче-
скими уравнениями совокупности мономолекулярных реакций [5,6,7] вида: 
 
П
П
k
qi qjk
М М

  (2) 
где qiМ  - макромолекулярный образец n до разрыва q – связей О-Н…О; qjМ - макро-
молекулярный образец после разрыва q – связей О-Н…О ; Пk и Пk  - константы скоростей 
прямой и обратной реакции, соответственно. В общем случае различают два вида коллек-
тивных реакций: односторонние и двусторонние ( перекрёстные) [5,6,7]. Односторонние 
коллективные реакции отличаются тем, что все простые события одинаковы. Элементар-
ные события односторонней коллективной реакции различаются только числом коррели-
рующих событий. Двусторонние ( перекрестные) коллективные реакции характеризуются 
тем, что в них имеет место корреляция между элементарными событиями прямой и обрат-
ной реакций. Для таких реакций характерно возрастание времени релаксации с ростом 
температуры.  
Таким образом, можно предположить, что пространственная структура жидких 
n в основном состоит из взаимосвязанных образований двух типов: цепочечных ас-
социатов и фрагментов пространственно неупорядоченных сетчатых структур. Изменение 
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пространственной структуры исследованных нами n  в ходе теплового движения мо-
лекул можно рассматривать как динамически взаимосвязанную совокупность большого 
числа независимых (для цепочечных ассоциатов ) и взаимосвязанных ( для сетчатых 
структур ) локальных перестроек структуры. Локальные перестройки структуры исследо-
ванных ПАВ, в основном, обусловлены реакциями разрыва и образования МВС типа  
О-Н…О. При высоких температурах динамическое равновесие должно постепенно сме-
щаться в сторону образования сетчатых ассоциатов. При низких температурах (в области 
стеклования, парафинизации и т.д.) – равновесие должно смещаться в сторону образова-
ния структур - типа цепочек фрагментов пространственно неупорядоченных сеток. В про-
межуточной области температуры должны существовать как те, так и другие структуры.  
Анализ литературы показывает, что для нормальной реакции, обусловленной линей-
ной комбинацией естественных реакций типа (1) характерно уменьшение времени релак-
сации с ростом температуры [5,6,7]. Для нормальной реакции соответствующей линейной 
комбинации естественных взаимно коррелирующих реакций типа (2) характерна обратная 
температурная зависимость, т.е. увеличение времени релаксации с ростом температуры 
[5,6,7]. Результаты анализа наших экспериментов [4] показывают, что для первой и второй 
областей акустической дисперсии в чистых исследованных n  время релаксации  
( в исследованном интервале температуры), в пределах ошибок эксперимента незначи-
тельно. Поэтому можно предположить, что акустически наблюдаемые нормальные реак-
ции ответственные за акустическую релаксацию в исследованных ПАВ могут быть описа-
ны кинетически взаимосвязанной совокупностью реакций типа (1) и реакций типа (2). Ес-
ли в жидкости одновременно протекают оба типа динамически взаимосвязанных процес-
сов, которые вносят вклад в акустически наблюдаемые нормальные реакции, то они будут 
компенсировать температурные зависимости друг друга. Это должно приводить к ослаб-
лению зависимости от температуры времен релаксации акустически наблюдаемых нор-
мальных реакций n . В общем случае в исследованных ПАВ могут протекать процес-
сы разрыва и образования МВС типа О-Н…О описываемые динамически взаимосвязан-
ной совокупностью системы естественных реакций вида (1) и (2):  
 
1
1
П
П
k
p m nk
k
qi qjk
M М М
К К
М М


 
  






 (3) 
где К  и К  - константы равновесия скорости перехода цепочечных ассоциатов в фраг-
менты пространственно разветвленных сетчатых структур и наоборот, соответственно. 
Константа равновесия процесса перехода цепочечных ассоциатов в фрагменты про-
странственно разветвленных сетчатых структур, зависящая от физико-химических осо-
бенностей исследованных ПАВ и от внешних факторов и переменных, определяющих со-
стояние системы, равна [5]: 
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  0
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

   
    
(4) 
где 
2
qi qi
i
М C

     - сумма концентраций всех ассоциатов пространственно разветвленных 
сетчатых структур; 
2
р р
р
М С

      - сумма концентраций всех цепочечных ассоциатов; 
 0
qi
ЦС
p
М
К
М
  
  
 константа равновесия реакции (3). 
Если предположить, что концентрация молекул исследованных ПАВ не связанных 
МВС типа О-Н…О пренебрежимо мала, тогда согласно [5] получим: 
 
_ _
0Ц р с qiР М Р М C         (5) 
где 
_
ЦР  - средняя степень ассоциации цепочечных ассоциатов; 
_
сР - средняя степень ассоциации фрагментов сетчатых структур; 
0
0
n
С
V
 - общее число молей всех компонентов ПАВ в единице объёма системы.  
Используя уравнения (1) и (2) можно получить выражения: 
 
 
0
0
р
Цс ЦС
С
М
Р К Р
 
   

; 
 
 
0 0
0
ЦС
qi
Ц с ЦС
C К
М
Р Р К
 
   

 (6) 
Процессы перестройки структуры жидкости, обусловленные реакциями разрыва и 
образования МВС типа О-Н…О в цепочечных ассоциатах с высокой степенью ассоциации 
( 1)ЦР

 , достаточно хорошо изучены многими исследователями [5,6,7]. Согласно тер-
модинамической теории [5] релаксационных процессов для реакций разрыва и образова-
ния МВС типа О-Н…О в цепочечных ассоциатах ( 1)ЦР

 , при отсутствии взаимосвязи с 
другими процессами и без учета объёмного эффекта, время релаксации 1РТ

 имеет вид: 
    
     
1 1
1
1 1 1
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РТ Р
Р m n
k
М
М М М
 
  
   
  
 (7) 
где  РМ  и  mМ , nМ - концентрации цепочечных ассоциатов до и после реакции (1), со-
ответственно; РТ - время релаксации при постоянных внешних переменных ( Р – давлении 
и Т- температуре); 1k - константа скорости прямой реакции (1) .  
Соотношение (7) при отсутствии взаимосвязи с другими процессами при 1ЦР

 , 
согласно [5], принимают вид:  
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   (8) 
где 1k - константа скорости обратной реакции (1). 
Для процессов разрыва и образования МВС типа О-Н…О в цепочечных ассоциатах, 
обусловленных системой естественных реакций (3) , необходимо учитывать их кинетиче-
скую взаимосвязь с процессами разрыва и образования МВС типа О-Н…О в фрагментах 
пространственно разветвленных сетчатых структур. Поэтому, в соответствии с [5] для вы-
ражения (7) с учетом соотношения (6) получим: 
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 (9) 
где 01К - константа равновесия.  
Обозначим выражение в фигурных скобках через 1J и подставим в уравнение (9) .  
С учетом взаимосвязи константы скорости реакции (1) и константы равновесия с соответ-
ствующими активационными характеристиками получим уравнение для времени релакса-
ции [5]: 
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 
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
   (10) 
где 01G - потенциал Гиббса реакции в цепочечных ассоциатах реакции (1); 1G
 - потен-
циал Гиббса активации реакции в цепочечных ассоциатах реакции (1); Бк - константа 
Больцмана; Т- температура; h- постоянная Планка; Э - трансмиссионный коэффициент ( 
обычно [5] принимают равным 310Э
 ). 
В акустической спектроскопии экспериментально определяется PS  - время релакса-
ции при постоянных давлении - Р и энтропии – S. Согласно термодинамической теории 
акустической релаксации [5] PS  и PT связаны соотношением PS / PT =
0
Рс / Рс

,  
где 0Рс  - равновесное значение теплоемкости а Рс

 - значение теплоемкости при «заморо-
женной» реакции. Как отмечается в работах [5,6,7] разность величин PS  и PT  в боль-
шинстве случаев не превышает 10%, что лежит в пределах точности определения времени 
релаксации в акустической спектроскопии. Если предположить, что 1J слабо изменяется с 
ростом температуры (анализ этого предположения приведен ниже), тогда с учетом взаи-
мосвязи времен релаксации PS  и PT  получим :  
 
 
01 1
1
1
1
ln ln ln
2
Э Б
PT
к G G
J
T h RT


    
         
 (11) 
Возьмем производную  
1
ln PTT по обратной температуре  1T  , тогда с учетом 
предположения, что 1J  слабо изменяется с температурой и общеизвестных соотношений 
для термодинамических потенциалов [8], получим: 
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R R
       
  (12) 
где 
1H
  - энтальпия активации реакции (1); 01H - энтальпия реакции (1); 1S
  -энтропия 
активации реакции (1); 01S -энтропия реакции (1). 
Как уже отмечалось выше процессы разрыва и образования МВС типа О-Н…О в це-
почечных ассоциатах для одноатомных спиртов при ( 1)ЦР

 достаточно хорошо изуче-
ны. Многие исследователи отмечают, что для этих процессов 01H = 20кДж/моль, 
 01S = 30 Дж/моль К [5,7]. При этом 01S и 1S
 слабо изменяются с температурой. Эти 
процессы подобны процессам ассоциации первой области дисперсии для исследованных 
нами ПАВ. Тогда с учетом этих данных из экспериментальных результатов полученных 
нами и приведенных в работе [4] по уравнениям (10-12) можно рассчитать кинетические и 
активационные характеристики первой ( более медленной) области дисперсии исследо-
ванных нами ПАВ. Результаты расчетов этих параметров для n  приведены в табли-
цах 2 и 3.  
При выводе соотношений (11) и (12) было сделано предположение, что коэффициент 
1J  слабо изменяется с ростом температуры. Правомерность данного предположения сво-
дится к вопросу, как изменяется с ростом температуры величина (  0С ЦЦСР К Р
 
 ) . Как 
уже отмечалось в работе [4], для исследованных ПАВ, количество центров для образова-
ния МВС типа О-Н…О в (n+2) раза больше максимально возможного числа состояний 
связанных МВС типа О-Н…О. Данная особенность строения молекул n  дает основа-
ние предположить, что в исследованном интервале температуры концентрация молекул 
ПАВ, не связанных МВС типа О-Н…О, пренебрежимо мала. Поэтому в результате тепло-
вого движения молекул при фиксированной температуре должно устанавливаться дина-
мическое равновесие между фрагментами сетчатых структур и цепочечными ассоциатами 
молекул ПАВ. С ростом температуры динамическое равновесие будет смещаться в сторо-
ну фрагментов сетчатых структур за счет возрастания константы равновесия  0 ЦСК ,что 
должно приводить к возрастанию СР

 и уменьшению ЦР

. При понижении температуры 
ЦР

будет возрастать. При этом вклад СР

 в выражении (  0С ЦЦСР К Р
 
 ) будет умень-
шаться, за счет уменьшения величины  0 ЦСК . Следовательно, с учетом уравнения мате-
риального баланса (5), величина 1J  должна слабо изменяться с ростом температуры. Это 
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дает основание для сделанного предположения о слабой зависимости от температуры ко-
эффициента 1J .  
Для процессов разрыва и образования МВС типа О-Н…О в пространственно раз-
ветвленных сетчатых структурах при (q=1) и ( 1)ЦР

  , обусловленных естественными 
реакциями вида (2) , выражение для времени релаксации в соответствии с термодинами-
ческий теорией акустической релаксации [5] примет вид: 
  1
2
1 1
РТ П qi
qi qj
k М
М М
 
 
             
 (13) 
где  
2РТ
 - время релаксации при постоянных внешних переменных Р-давление и  
Т-температура; 
qiМ    и qjМ   - концентрации фрагментов пространственно разветвлен-
ных сетчатых структур до и после разрыва МВС связей типа О-Н…О (при q=1). 
Для процессов разрыва и образования МВС типа О-Н…О , обусловленных системой 
естественных реакций (3) , необходимо учитывать кинетическую взаимосвязь процессов. 
С учетом этой взаимосвязи выраженной в соотношениях (4-6) уравнение (13) будет иметь 
вид: 
  
 
 
0 01
2
0
1
1
ЦС
РТ П
qj
Ц С ЦС
с К
k
МР Р К
 
 
  
          
  
 (14) 
Константа равновесия реакции (2) имеет вид: 
 0
qj П
П
Пqi
М k
К
kM 
   
  
 (15) 
С учетом выражения для константы равновесия реакции (2) уравнение (13) можно 
представить в виде: 
    1
2
0
1
1РТ П П П
П
k k k
К
  
 
    
 
 (16) 
Как уже отмечалось [4], для исследованных n  количество центров для образо-
вания МВС типа О-Н…О в (n+2) раза превышает максимально возможное количество 
МВС связей типа О-Н…О. Поэтому, с учетом того, что  Пk - константа скорости образо-
вания связей О-Н…О пропорциональна количеству центров для образования МВС типа 
О-Н…О, а  Пk - константа скорости разрыва связей О-Н…О пропорциональна количест-
ву связанных состояний, можно предположить, что в исследованном интервале темпера-
туры  П Пk k  . Следовательно, с учетом взаимосвязи константы скорости  Пk  и по-
тенциала Гиббса активации  ПG  обратной реакции (2), выражение (16) можно пред-
ставить в виде:  
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Если прологарифмировать это выражение по обратной температуре, то с учетом 
взаимосвязи времен релаксации PS  и PT  [5] получим: 
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 (18) 
Как уже отмечалось [4,5,6], процессы разрыва и образования МВС типа О-Н…О  
в пространственно разветвленных сетчатых структурах, являются значительно более бы-
стрыми, чем процессы разрыва и образования МВС типа О-Н…О в цепочечных ассоциа-
тах. Поэтому по экспериментальным результатам релаксационных параметров второй 
(более быстрой) области дисперсии исследованных n , по формулам (15-18), можно 
рассчитать кинетические и активационные характеристики процессов разрыва и образова-
ния МВС типа О-Н…О в пространственно разветвленных структурах исследованных 
n . Результаты расчетов приведены в таблицах 2 и 3. 
Таблица 2. Термодинамические характеристики системы реакций (3) в n . 
 
 
 
1 01G G
  , 
кДж/моль 
1G

 , 
кДж/моль 
1,H

  
кДж/моль 
1,S

  
Дж/моль К 
1 ,G
  
кДж/моль 
1 ,Н
  
кДж/моль 
1 ,S
  
Дж/моль К 
3ОНФ  3 3 0 -9,8 14,2 23 30 
5ОНФ  2 2 0 -6,5 13,2 22 30 
 
 
 
 
,ПG


кДж/моль 
,ПH


кДж/моль 
,ПS


Дж/моль К 
3ОНФ  6 0 -19,6 
5ОНФ  7 0 -22,9 
  
Таблица 3. Кинетические характеристики системы реакций (3) в n  
 Вещества 283К 293К 303К 313К 323К 333К 
7 1
1 10k c
    
 
3ОНФ  1,4 1,8 2,3 2,8 3,4 4,1 
 91 10k л c моль

     3ОНФ  1,7 1,9 2,0 2,1 2,2 2,4 
 1010Пk л c моль

     3ОНФ  0,27 0,33 0,34 0,36 0,46 0,58 
7 1
1 10k c
    
 
5ОНФ  2,2 2,7 3,4 4,1 5,0 5,9 
 91 10k л c моль

     5ОНФ  2,5 2,7 2,9 3,0 3,1 3,2 
 1010Пk л c моль

   
 
5ОНФ  0,3 0,31 0,37 0,46 0,53 0,65 
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Выводы 
В работе приведены результаты анализа и расчета термодинамических и кинетиче-
ских параметров быстрых и сверхбыстрых процессов перестройки структуры в жидких 
n . Расчет параметров проводился в рамках релаксационной теории акустической 
спектроскопии по данным акустических спектров скорости и поглощения звука n  
[4]. Показано, что акустические спектры могут быть описаны двумя простыми областями 
акустической дисперсии. Отмечено, что изменение пространственной структуры жидких
n  можно рассматривать как совокупность большого числа независимых (для некол-
лективных процессов) и взаимосвязанных (для коллективных процессов) локальных пере-
строек структуры. В исследованном диапазоне частоты и интервале температуры эти про-
цессы в n  могут быть обусловленны взаимосвязанными реакциями образования и 
распада О-Н…О связей. Предложенный молекулярный механизм акустической релакса-
ции и кинетическая модель быстрых и сверхбыстрых процессов перестройки структуры 
n  позволили объяснить основные экспериментальные результаты и рассчитать кине-
тические и активационные характеристики исследованных n . Однако из-за отсутст-
вия информации константах равновесия  0 ЦСК и  0ПК , в настоящее время невозможно 
рассчитать константы скоростей К  , К  , ПК  и их активационные характеристики. Ин-
формацию о константах равновесия исследованных ПАВ и их растворов могут дать мето-
ды диэлектрической радиоспектроскопии и другие исследования. Предложенный молеку-
лярный механизм и кинетическая модель быстрых и сверхбыстрых процессов перестрой-
ки структуры исследованных ПАВ позволяет понять физико-химические особенности ам-
фифильных жидкостей, разобраться в особенностях процессов мицеллообразования и 
технологии практического применения неионогенных ПАВ в различных областях произ-
водства . В концентрированных растворах ПАВ могут образовываться обычные и «обрат-
ные» сферические, цилиндрические, дисковидные и другие мицеллярные структуры. В 
процессе перестройки структуры жидкости при определенных условиях происходит вза-
имный переход обычных и «обратных мицелл» [9-12], в котором основную роль играют 
коллективные процессы, при этом оба типа процессов могут быть взаимосвязаны. От этих 
особенностей перестройки структуры ПАВ во многом зависит степень эффективности их 
применения. 
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The paper presents the calculation results of the kinetic and activation characteristics of 
fast and ultrafast structure rearrangement processes in liquid hydroxyethylated derivates of 
isononylphenol (ОНФn). Parameters were calculated using the relaxation theory of acoustic 
spectroscopy of liquids based on the analysis of the acoustic spectra of speed and sound absorp-
tion of the hydroxyethylated derivates of isononylphenol. The paper shows that two simple re-
gions of acoustic dispersion can describe the acoustic spectra in the frequency range from 12 
MHz to 2 GHz and the temperature range from 253 K to 323 K. The dispersion region data in the 
hydroxyethylated derivates of isononylphenol correspond to the interconnected reactions of OH 
... O bonding and breaking in chain associates and spatially branched network structures. It is 
noted that the change in the spatial structure of liquid hydroxyethylated derivates of 
isononylphenol can be considered as a set of the large number of independent (for non-collective 
processes) and interconnected (for collective processes) local rearrangements of the liquid struc-
ture as a result of the thermal motion of molecules. The proposed molecular mechanism of 
acoustic relaxation and the kinetic model of fast and ultrafast structure rearrangement processes 
of the hydroxyethylated derivates of isononylphenol made it possible to explain the main exper-
imental results and to calculate the kinetic and activation characteristics of the structure rear-
rangement processes of the hydroxyethylated derivates of isononylphenol. This model and the 
kinetic and activation parameters of the hydroxyethylated derivates of isononylphenol can find 
application in development of various technologies for using nonionic surfactants. 
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